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Описаны результаты исследований, направленных на разработку композиции и технологии 
изготовления стандартных образцов состава растворов серосодержащих ионов. Особое вни­
мание уделено химической природе аттестуемых компонентов и связанным с ней технологичес­
ким особенностям изготовления стандартных образцов состава их растворов
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The results of researches, directed on development to a composition and manufacturing technology 
of references of solution composition of sulfur-containing ions, are described. The special attention is 
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of their ions composition, connected to it.
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ства для получения стандартного раствора суль­
ф ид-иона был выбран сульфид натрия. В ы пус­
каемый пром ы ш ленностью  реактив Na,S х 9Н ,0  
представляет собой кристаллогидрат, легко рас­
плы ваю щ ийся  и легко окисл яю щ ийся  на возду­
хе до сульфата натрия и поэтому малопригодны й 
для приготовления материала стандартны х об­
разцов. Кроме того, больш инство опробованны х 
нам и парти й  продаж ны х реактивов содержали 
до 50 % сульфита натрия.
Согласно л итературны м  данны м  [ 1 ]. этот ре­
а кти в  может бы ть гіерекристаллизован. Однако 
предлагаемая методика, на наш  взгляд, не л и ­
шена недостатков. Прежде всего, очистка от окис­
л енны х форм серы достигается введением ги д ­
роксида бария и оксида цинка. Для полного осаж ­
дения сульф ат-ионов необходим некоторы й и з ­
бы ток ионов бария, которые за гр язн ят сульфид 
натрия. То же. скорее всего, произойдет при  вне­
сении оксида ц и нка , которы й  частично  раство­
рится в щ елочной среде.
Поэтому нами был осуществлен поиск методик 
синтеза  сульфида натрия. На основании им ею ­
щегося литературного  материала мы  приш ли  к  
выводу, что целесообразнее провести синтез суль­
фида натрия  по одной из м етодик [1.2]. Одна из 
н и х  основана на насы щ ении 25 % -ного раствора 
гидроксида натри я  сероводородом, полученны м 
при  действии  на сернистое железо хлористово­
дородной кислоты :
2NaOH + H2S -  Na2S + 2Н20 . (1)
Na2S + H2S -*  2 NaHS (2)
и обработке образовавшегося гидросульфида э к ­
вивалентны м  количеством  щелочи:
NaHS + NaOH -  Na2S + Н20 . (3)
По мнені ію  авторов, такой способ дает возмож­
ность получить реактив квалиф икации  ’*ЧДА' со­
става Na ,S X 9Н ,0.
Однако попы тка  воспроизвести синтез не дала 
полож ительны х результатов. На наш  взгляд, не­
возможно контролировать полны й переход суль­
фида в гидросульфид. Уже через 5 м и н ут пропус­
кани я  сероводорода через раствор щелочи вы па­
дает осадок. которы й практически  не уменьш ает­
ся в объеме, и после длительного пропускания газа 
(более 2 часов, т.е. до насы щ ения) просветления 
не происходит. В этом случае судить о полном про­
те ка н и и  реакции  (2) не представляется возм ож ­
ным. Скорее всего, при  таком  способе мы имеем 
смесь сульфида и гидросульфида натрия.
Второй более сущ ественный недостаток пред­
лагаемого способа - за грязнение получаемого 
реактива полисульфидами натрия. На такую  воз­
можность указывает пожелтение водного щелоч­
ного раствора при  пропускании  сероводорода и 
углубление окраски  во времени. П ричиной  этого 
может быть образование при действии на серни­
стое железо хлористоводородной кислоты  одно­
временно с сероводородом и сульфанов. которые, 
поглощ аясь раствором гидроксида натрия, даю т 
полисульфиды.
И, наконец, в процессе вы суш ивания в услови­
ях. предлагаемых в работе [2]. не удалось получить 
кристаллогидрат состава Na2S х 9Н 20 . Получае­
мые нами кристаллогидраты содержали перемен­
ное число молекул воды, что такж е может быть свя­
зано с описанны м и выше процессами.
Л и тературны е  данны е и полученны е нам и  
эксперим ентальны е результаты показали, что 
для получения сульфида натрия предпочтитель­
нее использовать гидросульфид натрия, си н те ­
зированны й  по методике [2]. С интез основан на 
растворении металлического натрия  в абсолю т­
ном этаноле и насы щ ении  полученного этилата 
очищ енны м  сероводородом. Выделение гидро ­
сульфида проводят из спиртового раствора абсо­
лю тны м  эфиром. Действительно, этот способ дает 
возм ож ность получить чи сты й  препарат гидро ­
сульфида. но является трудоемким, затратны м  и 
требует использования горю чих растворителей, 
а потому небезопасен.
Мы упростил и  данны й  способ синтеза. Для 
насы щ ения использовали раствор щ елочи в не- 
абеолю тированном этиловом спирте. К  этилово­
му сп ирту  прибавляли 20 % по массе гидроксида 
натрия  и проводили насы щ ение встряхиванием  
на м еханическом  вибраторе в течение 1 часа. 
Н ерастворимый остаток отделяли ф ильтровани­
ем на воронке Бюхнера. Для ускорения ф ильтро­
вания и сниж ения  вязкости раствора смесь пред­
варительно нагревали на водяной бане. П розрач­
ны й  раствор переносили в кони ческую  колбу и 
помещ али в сосуд со льдом. В охлаж денны й ра ­
створ пропускали очищ енны й  по методике [2] се­
роводород. ПолFiow протекания реакции контро ­
лировали следующ им образом. О тбирали из кол ­
бы несколько миллилитров прозрачного раство­
ра и через него пропускали сероводород. Н асы ­
щ ение закар ічивали. если в отдельны х пробах 
больше не образовывался осадок.
Кристаллы отфильтровывали на воронке Б ю х­
нера. тр и ж д ы  промы вали охлажденны м  этило ­
вым спиртом  (по 25 мл) и вы суш ивали в э кс и ка ­
торе над серной кислотой. С одержание ги д р о ­
сульф ид-иона устанавливали  п о те н ц и о м е тр и ­
ческим  титрованием  в ам м иачном  буферном ра­
створе по реакции (4) (3):
HS + 2Fe(CN)g'+ ОН -*  S i + 2Fe(CN)4 >  Н20 . (4)
М ногократные синтезы  показали, что резуль­
таты  хорошо воспроизводятся и содержание гид- 
росульфид-иона в реактиве составляет около 10 %.
Из полученного реактива готовили ста нд арт­
ны й  раствор сульф ид-иона по точной  навеске, 
прибавляя к  ней эквивалентное количество ста н ­
дартного 0 ,1000 М раствора гидроксида натрия
и разбавляя до нуж н о го  объема водой.
Такой способ синтеза  сульфида натрия  имеет 
ряд преимущ еств. Во- первых, раствор содержит 
только сульфид-ион. Во-вторых, насыщение спир­
тового раствора проходит значительно эффектив­
нее, п о ско л ьку  растворим ость  сероводорода в 
о р ган ически х  растворителях выше, чем в воде 
(1 объем этилового спирта  растворяет до 7 объе­
мов H9S). И. наконец, эф ф ективности способству­
ет такж е  и охлаждение этанольного раствора при 
насы щ ении.
Последние два условия способствую т та кж е  
тому, что вероятность за грязнения  полисульф и­
дами снижается. Действительно, в процессе си н ­
теза раствор над осадком остается бесцветным, 
а выделенный осадок представляет собой белый 
зернисты й  кристал лический  порош ок. П о-види­
мому, устойчивость  препарата на воздухе не о т ­
личается от устойчивости  препаратов, получен­
ны х д ругим и  способами. Поэтому во избежание 
окисления сульфид-ионов полученны й препарат 
хранят в атмосфере азота.
И сходны м и вещ ествами для приготовления 
СО состава растворов сульфат- и сульф ит-ионов 
служ или  сернокислы й калий  ХЧ по ГОСТ 4145- 
74 и сернистокислы й натрий  ХЧ поГО СТ 195-77. 
двукратно перекристаллизованны е из воды.
Не менее важное значение при разработке СО 
имеет состав растворителей. В наш ем  случае 
л учш и м  растворителем  является д и сти л л и р о ­
ванная вода, очищ енная  по ГОСТ 6702-72 . Для 
СО состава сульфид- и сульф ит-ионов очень важ ­
но значение pH раствора. Кислотность среды не 
должна быть высокой (рН> 12 для сульфид-ионов, 
рН> 10 для сульф ит-ионов), та к  ка к  в кислой сре­
де возм ож но протонирование ионов и улетучи­
вание соответствую щ их кислот.
А ттестационы й анализ СО состава растворов 
сульфид-ионов проводили методом обратного окис­
лительно-восстановительного титрования. К ра­
створу сульфид-ионов добавляли титрированны й 
раствор йода, избы ток которого затем определяли 
титрованием раствором тиосульфата натрия:
Na2S + І2 - *  S і  +2 N al, 
і2+2 Na2S20 3 — 2 Nal + 2 Na2S4Oe.
К о н ц е н тр а ц и ю  тиосульф ата устанавливали 
иодометрически с использованием ГСО состава 
К 2Сг90 7 1 -го разряда (ГСО 2215-81).
Концентрацию  сульф ит-ионов определяли по 
методике, аналогичной  определению сульфид- 
ионов:
SO. + I + Н О -  SO, + 2 Г+2 Н+ .3 2 2 4
И збы ток иода определяли с помощ ью тиосуль­
фата натрия  известной концентрации . Посколь­
ку  в процессе окисления сульфит-ионов происхо­
дит нежелательное подкисление раствора, реак­
цию  необходимо проводить в бикарбонатном  бу­
ферном растворе.
А ттестационны й анализ СО состава раствора 
сульфата натрия  проводили методом обратного 
комплексоном етрического титрования  с исполь­
зованием ГСО состава Трилона Б 1-го разряда 
(ГСО 2960-84). Метод основан на осаждении суль­
фата бария, растворении его избы тком  Трилона 
Б. которы й  затем определяли титрованием  со­
лям и м агния  (II).
Ва2+ + S O f -  Ва S 0 4 ,
Ва S 0 4 + ЭДТА4 -  Ва ЭДТА2 + S 0 4\  
ЭДТА4'+Мд2+—* Мд ЭДТА2- .
М етодики  вы полнения измерений массовой 
доли сульфид- и сульфат-ионов прош ли аттеста­
цию  в Уральском НИИ метрологии Госстандарта 
России.
В аж не й ш и й  вопрос при  разработке и произ­
водстве СО - стабильность состава СО в течение 
всего срока годности экземпляра и правильное 
определение этого срока. Для сохранения ха р а к­
те р и сти к  аттестованны х значени й  сульфид- и 
сульф ит-инов в течение всего срока годности их 
растворы необходимо уберечь от окисления ки с ­
лородом воздуха. Для этой цели мы использова­
ли продувание растворов аргоном перед и при 
запайке ампул. А ргон тяжелее воздуха и поэтому 
вытесняет последний из надводной части ампул.
Н ам и бы ли исследованы  та кж е  различны е 
способы за п а й ки  при  ко м на тно й  температуре 
ампул, содержащ их материал СО состава раство­
ров сульфид-, сульфит- и сульфат-ионов. В табли­
це приведены полученные результаты. П огреш ­
ность значений  аттестованны х характе ристик в 
СО после за п а й ки  ампул м ожет быть связана с 
возм ож ны м  испарением растворителя.
Э кспериментальные данные показывают, что 
для сульфат-ионов удовлетворительные результа­
ты  м огут бы ть получены  при запайке ампул на 
воздухе при  ком натной  температуре. В случае 
ампулирования сульфит- и сульфид-ионов необ­
ходимо проводить запаивание в атмосфере арго­
на. Отклонение аттестованны х и воспроизведен­
ны х значений  при  этом не превы ш ает 0,1 %.
С табильность аттестован ны х зн ачени й  СО 
сульф ат-ионов была проверена путем  анализа 
материала опы тно й  п арти и  в течение тридцати  
ш ести , сульф ит-ионов -двенадцати , сульфид- 
ионов -  двадцати четы рех месяцев. В течение
эксперим ента материал опы тны х парти й  хр а н и ­
ли в пом ещ ении при  ком натной  температуре в 
запаянны х ампулах по 5 см3 в каждой. Один раз в
месяц одну из ампул вскры вал и  и изм еряли в 
растворе массовые концентрации  сульфат-, суль­
ф ит- и сѵльфид-ионов.
Результаты анализа материала стандартных образцов (л = 5. Р = 0,95)
Компонент Значение аттестованной 
характеристики, мг/см3
Воспроизведенное значение для ампулы, мг/см3
Запайка на воздухе Запайка в атмосфере аргона
Сульфат-ион 10,00 10,00 10,00
Сульфит-ион 0,500 0,425 0,503
Сульфид-ион 1,000 0,812 0,999
ную  м етрологическую  экспертизу  и внесены в 
Реестр утв е р ж д е н н ы х  ти п о в  государственны х 
стандартных образцов ка к  ГСО 7812-2000. содер­
ж а щ и й  10 м г /с м *  сульф ат-иона, и  ГСО 7861- 
2000, содерж ащ ий 1 м г /с м *  сульфид-иона.
Таким  образом, в результате проведенных и с ­
следований разработаны  составы и технология 
изготовления ком плекта  стандартны х образцов 
состава растворов сульфат-, сульфит- и сульфид - 
инов. С тандартны е образцы состава растворов 
сульфат - и сульф ид-инов прош ли государствен-
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